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摘要：在 ４５℃用 １，２二氯乙烷溶解均三氯三硝基苯（ＴＣＴＮＢ），冷却析出结晶过滤后再在 ８０℃

烘干 １６ｈ可使 ＴＣＴＮＢ纯度由８９％提高到９９．２％以上，并用四角圆周单晶衍射表征了 ＴＣＴＮＢ的晶

体结构。
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１　引　言

ＴＡＴＢ中多数杂质都来源于原料均三氯三硝基苯
（ＴＣＴＮＢ）。我国的 ＴＣＴＮＢ由均三氯苯经硝化制得，
纯度仅８９％（熔点１８９℃）。如果用此类 ＴＣＴＮＢ胺化
制备 ＴＡＴＢ，在胺化产物中除了 ＴＡＴＢ和 ＮＨ４Ｃｌ外，还
伴随有２，６二硝基３，４，５三氯苯胺等十几种未完全
胺化的杂质，而这些杂质都会影响 ＴＡＴＢ作为主装药
的安定性和相容性，因此必须将它们除去。

现在，纯化 ＴＡＴＢ的方法已研究得较多［１，２］
，但所

有这些方法使用的工序都十分烦琐，费事费时；并且还

存在高温等许多不安全因素。本文提出用 １，２二氯
乙烷重结晶 ＴＣＴＮＢ，以除去 ＴＣＴＮＢ中各主要杂质。
用纯化后的 ＴＣＴＮＢ有望直接合成出高纯 ＴＡＴＢ，以解
决各 ＴＡＴＢ纯化方法中存在的种种问题。

２　ＴＣＴＮＢ在１，２二氯乙烷中的溶解度

２．１　试　样
ＴＣＴＮＢ，８９％；１，２二氯乙烷，分析纯；蒸馏水，自

制。

２．２　溶解度测试
测定 ＴＣＴＮＢ于不同温度在 １，２二氯乙烷中的溶

解度结果如图１。可以看出：１，２二氯乙烷对ＴＣＴＮＢ

的溶解性很好，在 ３０℃就达 １６．１６４ｇ·（１００ｍｌ）－１。
因此我们可用１，２二氯乙烷纯化 ＴＣＴＮＢ。

图 １　ＴＣＴＮＢ在 １，２二氯乙烷中的溶解度温度曲线

Ｆｉｇ．１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｏｆＴＣＴＮＢ

ｉｎ１，２ｄｉｃｈｌｏｅｔｈａｎｅ

３　四角圆周单晶衍射分析 ＴＣＴＮＢ晶体结构

测试条件为温度２９３Ｋ，湿度７１％，波长０．７１０７３Ａ
。

。

结果见表１，得到了４５℃，５５℃，６５℃和８０℃四种温
度条件下重结晶 ＴＣＴＮＢ晶体的晶体结构：ａ，ｂ，ｃ，α，
β，γ值；其晶系及单晶体积。并测试了原料ＴＣＴＮＢ和
进行单晶培育（以乙醇为溶剂）后得到的 ＴＣＴＮＢ晶体
的晶体结构。从表１可看出，温度不影响 ＴＣＴＮＢ的晶
体结构；但经单晶培育后 ＴＣＴＮＢ的晶体结构却发生了
变化。ＴＣＴＮＢ的晶体结构随结晶溶剂的不同而不同。
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表 １　四角圆周单晶衍射晶体结构测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｆｏｕｒｓｑｕａｒｅｃｙｃｌｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

晶胞参数
温度／℃

４５ ５５ ６５ ８０
原料 ＴＣＴＮＢ 单晶

ａ／Ａ
。 １１．６４１９ １１．６３３５ １１．６４７７ １１．６４７３ １１．８６９６ １５．２４８５

ｂ／Ａ
。 １５．２６６８ １５．２５５８ １５．２６９９ １５．２６９１ １５．２４１５ １５．２３２４

ｃ／Ａ
。 １８．８３７４ １８．８１１４ １８．８６１９ １８．８２４３ １８．３２７７ ２４．１６２７

α／° ９０．２３７ ９０．１８７ ９０．２２５ ９０．１６１ ８９．９５１ ９０．００９
β／° １０３．２２６ １０３．２４１ １０３．２１４ １０３．１３５ １０３．５０１ ８９．８５６
γ／° ８９．７７４ ８９．７２５ ８９．７７８ ８９．８１８ ８９．９３５ １２０．０３１
晶系 单斜 单斜 单斜 单斜 单斜 三斜

单晶体积／Ａ
。
３ ３２５９．２５ ３２４９．８６ ３２６５．９４ ３２６０．２０ ３２２４．０５ ４８６０．２

４　ＴＣＴＮＢ重结晶实验

４．１　试　样
１，２二氯乙烷，分析纯；ＴＣＴＮＢ（８９％）；蒸馏水。

４．２　重结晶方法及结果
往烧瓶中先加入１００ｍｌ１，２二氯乙烷，然后加入

约２０．０ｇＴＣＴＮＢ，控温于４５℃，磁旋搅拌，水冷凝，将
烧瓶中温度升至 ４５℃并保持该温度搅拌溶解平衡
３０ｍｉｎ停止加热；趁热将料液倒入事先干燥干净的
２５０ｍｌ烧杯中，室温自然冷却，ＴＣＴＮＢ晶体自然冷却
结晶析出；布氏漏斗垫滤纸水泵抽滤（此滤液可蒸馏

回收 １，２二氯乙烷、ＴＣＴＮＢ及其中的主要杂质）；后
用蒸馏水洗至滤液无色即可；再将该晶体重复以上重

结晶操作两次。最后将产物于８０℃烘箱中烘干１６ｈ。
高效液相色谱测得其纯度为９９．２７％。
４．３　熔点测试结果和讨论

物质的熔点相对越高，熔程相对越短说明该物质

就相对越纯。我们对用 １，２二氯乙烷重结晶 ＴＣＴＮＢ
工艺做了正交实验，表 ２给出了正交实验重结晶样品
的熔程测试结果。

表 ２　熔点测试结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ　　　℃

项目
烘干时间／ｈ

８ １６ ２４
４５℃ １８７．４～１９５．１ １９４．７～１９５．５ １８７．５～１９５．４
６０℃ １８７．３～１９５．３ １８９．９～１９５．２ １９２．２～１９４．７
７５℃ １９４．１～１９４．８ １８７．９～１９５．７ １８８．０～１９５．９

原料 ＴＣＴＮＢ １９１．２～１９４．４

从表中可看出，４５℃溶解平衡 ３０ｍｉｎ于 ８０℃烘
干１６ｈ的样品测试结果最好，熔程很短，仅 ０．８℃，且
起始熔化温度高，１９４．７℃，完全熔化温度 １９５．５℃。
这映证了ＨＰＬＣ纯度测试结果。而原料ＴＣＴＮＢ的熔

程较长，３．２℃，其起始熔化温度 １９１．２℃，完全熔化
温度１９４．４℃。说明用 １，２二氯乙烷重结晶 ＴＣＴＮＢ
的效果非常理想，ＴＣＴＮＢ的纯度得到了很大提高。
４．４　ＤＴＡ分析

原料 ＴＣＴＮＢ的初始熔化温度为１８８．６℃，完全熔
化温度为 １９３．８℃。几种温度条件下重结晶 ＴＣＴＮＢ
的 ＤＴＡ测试结果见表 ３。ＤＴＡ结果与熔点测试结果
基本相互映证，但由于测试原理和测试误差不同，因

此，ＤＴＡ测试结果与熔点测试结果存在必然的差异。

表 ３　ＤＴＡ测试结果

Ｔａｂｌｅ３　ＤＴＡｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

烘干 ８ｈ
初始熔化

温度／℃

完全溶化

温度／℃

烘干 １６ｈ
初始熔化

温度／℃

完全溶化

温度／℃

烘干 ２４ｈ
初始熔化

温度／℃

完全溶化

温度／℃
４５℃ ２００．１ ２０４．７ １９２．７ １９６．２ １９２．３ １９４．７
６０℃ １９２．３ １９６．６ １９１．４ １９５．２ １９２．６ １９４．２
７５℃ １９２．７ １９４．２ １９４．７ １９７．９ １９４．２ １９７．１

５　结　语

四角圆周单晶衍射表征出了 ＴＣＴＮＢ的晶体结构，
ＴＣＴＮＢ的晶体结构随结晶溶剂的不同而产生变化。
用１，２二氯乙烷在 ４５℃溶解 ＴＣＴＮＢ，析出结晶过滤
后在８０℃烘干 １６ｈ可使 ＴＣＴＮＢ纯度由现有的 ８９％
提高到９９．２７％以上。若将 ＴＣＴＮＢ进行纯化，可为直
接生产出高纯 ＴＡＴＢ、简化原有 ＴＡＴＢ纯化工序、提高
ＴＡＴＢ纯化操作安全性提供一条新途径。
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